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TRAITE L. JOOPERATION EN MATIEK. JE BREVETS 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION DE L'ENREGISTREMENT 
D UN CHANGEMENT 

(regie 92bis.1 et 
instruction administrative 422 du PCT) 


Destinataire: 

RENOUS CHAN, Veronique 
Saint-Gobain Recherche 
39, quai Lucien Lefranc 
F-93300 Aubervilliers 
FRANCE 


Date d'expedrtion (jour/mois/annee) 

18octobre 2000(18.10.00) 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
VR299018 PCT 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande Internationale no 
PCT/FR00/00675 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

17 mars 2000(17.03.00) 



1. Les renseignements suivants etaient enregistres en ce qui concerne: 

X le deposant I'inventeur le mandataire [^J le representant commun 


Norn et adresse 

SAINT-GOBAIN VITRAGE 
18, avenue d'Alsace 
F-92400 Courbevoie 
FRANCE 


Nationality (nom de I'Etat) 
FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
FR 


no de telephone 


no de telecopieur 


no de teleimprimeur 


2. Le Bureau international noti 
| | la personne X 


fie au deposant que te changement indique ci-apres a ete enregistre en ce qui concerne: 
le nom | | Tadresse | | la nationalite | | le domicile 


Nom et adresse 

SAINT-GOBAIN GLASS FRANCE 
18, avenue d'Alsace 
F-92400 Courbevoie 
FRANCE 


Nationalite (nom de I'Etat) 
FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
FR 


no de telephone 


no de telecopieur 


no de teleimprimeur 


3. Observations complementaires, le cas echeant: 


4. Une copie de cette notification a ete envoyee: 
| X| a ('office recepteur | X | aux offices designes concernes 
| | a I'administration chargee de ta recherche internationale | | aux offices elus concernes 
| | a I'administration chargee de I'examen preliminaire international | | autre destinataire: 



Bureau international de I'OMPI 


Fonctionnaire autorise: 


34, chemin des Colombettes 


Sean Taylor 


1211 Geneve 20, Suisse 


no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41 -22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/306 (mars 1994) 003590937 



(U8PT0) 



PCT/FROQ/00675 

TRAITE dSdOPERATION EN MATIErSdE BREVETS 



Exp6diteur : le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION RELATIVE 
A LA PRESENTATION OU A LA TRANSMISSION 
DU DOCUMENT DE PRIORITE 

(instruction administrative 411 du PCT) 


Destinataire: 

jc^ vTO — 

Chm 2000 

RENOUS CHAN, Ver5nit|rjfe 
Saint-Gobain Recherche 
39, quai Lucien Lefranc 
F-93300 Aubervilliers 
FRANCE 


Date d'expedition (jour/mo is/an nee) 
27 avril2000 (27.04.00) 




Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
VR299018 PCT 


MnTicir'ATinM IH/HWIRTANTP 
NO I IrlUA 1 lUN Imrvin I >\n i c 


Demande Internationale no 
PCT/FR00/00675 


Date du depot international Gour/mois/annee) 
17 mars 2000 (17.03.00) 


Date de publication international Gour/mois/annee) 

Pas encore publi6e 


Date de priorite Gour/mois/annee) 

19 mars 1999 (19.03.99) 


Deposant 




SAINT-GOBAIN VITRAGE etc 




1 La date de reception (sauf lorsque les lettres "NR" figure* dans la colonne de droite) par le Bureau international du ou des 
documents IFX^*^^*** * ,a ou aux demandes enumerees ci-apres est notif.ee au deposant. Sauf »nd.cat.on 
M^ntiMm en un asterisque figurant a cote d'une date de reception, ou les lettres "NR", dans la colonne d. droite. 
^document de priorite en question a ete presente ou transmis au Bureau international d'une mamere conforme a la 
regle17.1.a)oub). 

2. Ce formulaire met a jour et remplace toute notification relative a la presentation ou a la transmission du document de pnorrte 
qui a ete envoyee precedemment. 

3 Un asterisqueC) figurant a cote d'une date de reception dans la colonne de droite signale un document de priorite presente 
o trfnsm* au Bureau international mais de maniere non conforme a la regie 1 7.1 .a] I ou b). Dans ce cas, 1'attent.o , du 
dfiDosarrTest aooeleesur la regie 17.1.c) qui stipule qu'aucun office designe ne peut decider de ne pas ten, compte de la 
i^SSn d2 ^rto .v-nfd'.voir donne au deposant la possibility de remettre le document de pr.or.te dans un de.a. 
raisonnable en I'espece. 

A Les lettres "NR" figurant dans la colonne de droite signalent un document de priorite que le Bureau international n'a pas 
racu w aue ^deposant n' a pas demande a ('office recepteur de preparer et de transmettre au Bureau mternat.onal. 
ct.Xm«mem i l" l.a) ou b). respectivement. Dans ce cas. rattention du deposant est appelee sur la regie 17.1.c) 
r U i stipute qu"auiun offfce designe ne peut decider de ne pas tenir compte de la revendication de pr.or.te avant d'avo.r donne 
au deposant la possibilite de remettre le document de priorite dans un dela. ra.sonnable en 1 espece. 

mtr rlr nrmrit* npmanrle de Driorite n* Pavs. office reaional ou Date de r$ceptipn du 
Date de pr.or.te m „ffi<»« reronteur selon le PCT dpcument de pr.orfie. 

19 mars 1999 (19.03.99) 99/03420 FR 14 avri 2000 (14.04.00) 


Bureau international de TOMP. 
34. chemin des Colombettes 
121 1 Geneve 20, Suisse 

nn HAt6l6cooieur (41-22) 740.14.35 


Fonctionnaire autorise: 

Marc Salzman 

no de telephone (41 -22) 338.83.38 ( S 


1 — — 003249349 

Formulaire PCT/IB/304 (juiltet 1998) 
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TRAITE DEXOOPERATION EN MATIERE DE BREVETS 

Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



WO 00/57243 
PCT/FROO/00675 



X>6 (^C^ c 
- 9 OCT. 2000 

AVIS INFORMANT LE DEPOSANT DE LA 
COMMUNICATION DE LA DEMANDE 
INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 

(regie 47.1.c), premiere phrase, du PCT) 



Date d'expedition (jour/mois/annee) 
28 septembre 2000 (28.09.00) 



Destinataire: 

RENOUS CHAN, Veronique 
Saint-Gobain Recherche 
39, quai Lucien Lefranc 
F-93300 Aubervilliers 
FRANCE 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
VR299018 PCT 


AVIS IMPORTANT 


Demande internationale no 
PCT/FROO/00675 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
17 mars 2000(17.03.00) 


Date de priority (jour/mois/annee) 
19 mars 1999 (19.03.99) 


Deposant 

SAINT-GOBAIN VITRAGE etc 



1. It est notifie par la presente qu'a la date indiquSe ci-dessus comme date d'expedition de cet avis, le Bureau international a 
communique, comme le prevoit ('article 20, la demande internationale aux offices designes suivants: 

AU,KR,US 

Conformement a la regie 47.1. c), trotsieme phrase, ces offices acceptent le present avis comme preuve determinants 
du fait que la communication de la demande internationale a bien eu lieu a la date d'expedition indiquee plus haut, et le 
deposant n'est pas tenu de remettre de copie de la demande internationale a ('office ou aux offices designes. 

2. Les offices designes suivants ont renonce a I'exigence selon (aquelle cette communication doit etre effectuee a cette date: 

CA,CZ,EP,JP,PL 

La communication sera effectuee seulement sur demande de ces offices. De plus, le deposant n'est pas tenu de remettre 
de copie de la demande internationale aux offices en question (regie 49.1)a-bis)). 

3. Le present avis est accompagne d'une copie de la demande internationale publiee par le Bureau international le 
28 septembre 2000 (28.09.00) sous le numero WO 00/57243 

RAPPEL CONCERNANT LE CHAPITRE II (article 31.2)a) et regie 54.2) 

Si le deposant souhaite reporter I'ouverture de la phase nationale jusqu'a 30 mois (ou plus pour ce qui concerne certains 
offices) a compter de la date de priorite, la demande d'examen preliminaire international doit etre presentee a 
I'administration compStente chargee de I'examen preliminaire international avant I'expiration d'un delai de 19 mois a 
compter de ia date de priorite. 

II appartient exclusivement au deposant de veilier au respect du delai de 19 mois. 

II est a noter que seul un deposant qui est ressortissant d'un Etat contractant du PCT lie par le chapitre II ou qui y a son 
domicile peut presenter une demande d'examen preliminaire international. 

RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIONALE (article 22 ou 39.1)) 

Si le deposant souhaite que la demande internationale procede en phase nationale, il doit, dans le delai de 20 mois ou 
de 30 mois, ou plus pour ce qui concerne certains offices, accomplir les actes mentionn6s dans ces dispositions aupres 
de chaque office designe ou elu. 

Pour d'autres informations importantes concernant les d6lais et les actes a accomplir pour I'ouverture de la phase 
nationale, voir ('annexe du formulaire PCT/IB/301 (Notification de la reception de I'exemplaire original) et le volume II 
du Guide du deposant du PCT. 





Fonctionnaire autorise 




Bureau international de I'OMPI 






34, chemin des Colombettes 


J. Zahra 




1211 Genev 20, Suisse 






no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41-22) 338.83.38 




Formulaire PCT/IB/308 Quillet 1996) 




3537547 



"••"turn 



<USPr 0) 



TRAITE DE^P^PERATION EN M ATI ERE DE 

PCT 



ETS 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

VR299018 PCT 


POUR SUITE voir ,a notification de transmission du rapport de recherche internationaie 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande Internationale n° 

PCT/FR 00/00675 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

17/03/2000 


(Date de priorrte (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

19/03/1999 


Deposant 

SAINT-GOBAIN VITRAGE et al . 



Le present rapport de recherche internationaie, etabli par ('administration chargee de la recherche internationaie, est transmis au 
deposant conformement a ('article 1 8. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationaie comprend 3 feuilles. 

[X] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatrf a I'etat de la technique qui y est cite. 



1. Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationaie a ete effectuee sur la base de la demande internationaie dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 



□ 



la recherche internationaie a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationaie remise a I'administration 



b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acldes amines divulguees dans la demande internationaie (le cas echeant) 
la recherche internationaie a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

| | contenu dans la demande internationaie, sous forme ecrrte. 

deposee avec la demande internationaie, sous forme dechrffrable par ordinateur. 
remis ufterieuremerrt a I'administration, sous forme ecrite. 
remis ulterieurement a ('administration, sous forme dechrffrable par ordinateur. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrrt et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a cedes 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

II a £t£ estlm£ que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas fa Ire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'unrte de I'lnventlon (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le tltre, 

|"X"| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

| | Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



En ce qui concerne I'abregd, 

le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par ('administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a I' administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 
de recherche internationaie. 

La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n° 2 



| | suggeree par le deposant. Aucune des figures 

[XI parce que le deposant n'a pas suggere de figure. n est a publier * 

[~| parce que cette figure caracterise mieux I' invention. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) (jutllet 1998) 



RAPPORT DE RE 



(jjj^CHE INTERNATIONALE ti^f 



Jide Internationale No 

T/FR 00/00675 



A. CLASS EM EriT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 G02F1/155 G02F1/153 H01M4/74 



Selon la classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 

B. DOMAIN ES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 

Documentation minim aie consultee (systeme de classification suivi des sym boles de classement) 

CIB 7 G02F H01M 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevant des domaines sur lesqueis a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche intemationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie ° 


Identification des documents cites, avec, lecas echeant, 1'indication des passages pertinents 


no. des revendi cations visees 


X 


US 4 874 229 A (ITO TOSHIYASU ET AL) 


1,3-10, 




17 octobre 1989 (1989-10-17) 


16,18,20 




le document en entier 




X 


W0 92 18896 A (MARTIN MARIETTA CORP) 


1,3-6, 




29 octobre 1992 (1992-10-29) 


11,14, 






16-21 




page 8, ligne 13 -page 11, ligne 19; 






figures 1,2; exemple 1 






-/-- 





)(] Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents |)( I Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



T" document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour com prendre le principe 
ou la theorie constituant la base de I'invention 

"X" document particuiierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isol&nent 

'V document particuiierement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

"&" document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche intemationaJe a ete effectivement achevee 

19 juin 2000 


Date d'expedition du present rapport de recherche intemationale 

28/06/2000 


Nom et adresse postal e de ('administration chargee de la recherche intemationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Fonctionnaire autorise 

Stang, I 



Formuiaire PCT/1SA/210 (deuxieme feuille) (juillet 1992) 



° Categories speciales de documents cit6s: 

"A" document definissant I'etat general de la technique, non 

considere comme particuliirement pertinent 
"E" document anterieur, mais publie a ta date de depdt international 

ou apres cette date 
"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 

priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison speciate (telle qu'indiquee) 
"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 

"P" document pubiie avant la date de dep&t international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 
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RAPPORT DE RE 




SCHE INTERNATIONALE 



8* 
EL 



Jjide Internationale No 

tT/FR 00/00675 



C.(sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



Categorie ° Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I'lndlcatlondes passages pertinents 



no. des revendications visees 



x 

Y 



EP 0 400 797 A (FORD MOTOR CO ;F0RD FRANCE 

(FR); FORD WERKE AG (DE)) 

5 decembre 1990 (1990-12-05) 

colonne 4, ligne 49 -colonne 5, ligne 1 

colonne 6, ligne 3 - ligne 17 
colonne 7, ligne 38 -colonne 8, ligne 22 
colonne 8, ligne 52 -colonne 9, ligne 7; 
figure 2 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 006, no. 133 (P-129), 
20 juillet 1982 (1982-07-20) 
-& JP 57 056824 A (SHARP CORP), 
5 avril 1982 (1982-04-05) 
abrege 

W0 94 15247 A (SUN ACTIVE GLASS 
ELECTR0CHR0MI ) 7 juillet 1994 (1994-07-07) 
page 14 -page 15, alinea 1 
page 17, ligne 36 -page 18, ligne 11; 
figure 3 

W0 93 21557 A (SUN ACTIVE GLASS 
ELECTR0CHR0MI ) 

28 octobre 1993 (1993-10-28) 
page 14, ligne 6 - ligne 28 

EP 0 612 826 A (DONNELLY CORP) 

31 aoQt 1994 (1994-08-31) 

cite dans la demande 

page 13, ligne 54 -page 14, ligne 46 

page 3, ligne 54 -page 4, ligne 13 

page 23, ligne 28 -page 24, ligne 4 

page 25, ligne 36 - ligne 42; figure 1 

US 4 326 017 A (WILL FRITZ G) 

20 avril 1982 (1982-04-20) 

colonne 2, ligne 5 -colonne 3, ligne 35 



1,4-8, 
16,18-20 

2,12,13, 
17 



1,2 



2,12,13 



2,12,13 



17 



1,21 



Formutaire PCT/1SA/210 (suite de la deuxjeme feuille) (juillet 1992) 
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PAGE BUNK (USPTO) 



ATIONAL SEARCH REPORT 

rmatlon on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



^-national Application No 

PCT/FR 00/00675 



Patent family 
member(s) 



US 4874229 



WO 9218896 A 
EP 0400797 A 
JP 57056824 A 



W0 9415247 



W0 9321557 



EP 0612826 



17-10-1989 
29-10-1992 
05-12-1990 
05-04-1982 



4933050 A 
5293546 A 



US 
US 

CA 2015801 A 
NONE 



07-07-1994 



AU 
AU 
BR 
CA 
EP 
JP 
RU 
US 
US 



675822 B 
5874394 A 
9307735 
2149878 
0676059 
8505242 
2117972 
5724177 
5757537 



A 
A 
A 
T 
C 
A 
A 



31-08-1994 



EP 
JP 
US 
US 



1004649 A 
7070218 A 
6002511 A 
5910854 A 



Publication 
date 



12-06-1990 
08-03-1994 



30-11-1990 



20-02- 

19- 07- 
31-08- 
07-07- 
11-10- 
04-06- 

20- 08- 
03-03- 
26-05- 



1997 
1994 
1999 
1994 
1995 
1996 
1998 
1998 
1998 



28-10-1993 US 5404244 A 04-04-1995 

AU 4048893 A 18-11-1993 

BR 9306215 A 23-06-1998 

CA 2133755 A,C 11-10-1993 

EP 0725944 A 14-08-1996 

JP 7505965 T 29-06-1995 

RU 2117971 C 20-08-1998 

US 5659417 A 19-08-1997 

US 5699192 A 16-12-1997 



31-05-2000 
14-03-1995 
14-12-1999 
08-06-1999 



US 4326017 A 20-04-1982 



NONE 
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ORGAN rSATION M ON D I ALE DE LA PROPRIETE INTELLECTUELLE 
Bureau international 




PCT 

DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(51) Classification interna tionale des brevets ? 
G02F 1/155, 1/153, H01M 4/74 



Al 



(11) Numero de publication Internationale: WO 00/57243 
(43) Date de publication internationale:28 septembre 2000 (28.09.00) 



(21) Numero de la demande Internationale: PCT/FR00/00675 

(22) Date de ddpot international: 17 mars 2000 (17.03.00) 



(30) Donnecs relatives a la priorite: 

99/03420 1 9 mars 1 999 ( 1 9.03.99) 



FR 



(71) Deposant (pour tous les Etats designes sauf US): 

SAINT-GOB AIN VITRAGE [FR/FR]; 18, avenue 
d'Alsace, F-92400 Courbevoie (FR). 

(72) Inventeurs; et t 

(75) Inventeurs/Deposants (US settlement): MORIN, Claude 
[FR/FR]; 37, rue de la Republique, F-92800' Puteaux (FR). 
BETEILLE, Fabien [FR/FR]; 11, rue Claude Fouillet, 
F-75017 Paris (FR). GIRON, Jean-Christophe [FR/FR]; 
36, rue Traversiere, F-75012 Paris (FR). 

(74) Mandataires: RENOUS CHAN, Veronique etc.; Saint-Gobain 
Recherche, 39, quai Lucien Lefranc, F-93300 Aubervilliers 
(FR). 



(81) Etats designes: AU, CA, CZ, JP, KR, PL, US, brevet europeen 
(AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, 
LU, MC, NL, PT, SE). 



Publiee 



Avec rapport de recherche inter nationale. 



(54) Title: ELECTROCHEMICAL DEVICE, SUCH AS AN ELECTRICALLY CONTROLLED SYSTEM WITH VARIABLE OPTICAL 
AND/OR ENERGY PROPERTIES 

(54) Titre: DISPOSITIF ELECTROCHIMIQUE, DU TYPE SYSTEME ELECTROCOMM AND ABLE A PROPRIETES OFTIQUES 
ET/OU ENERGETIQUES VARIABLES 

(57) Abstract 

The invention concerns an electrochemical device, 
in particular an electrically controlled system with variable 
optical and/or energy properties, comprising at least 
a substrate provided with a stack of functional layers 
including at least one electroconductive layer A based on 
metal oxide(s) and at least an electrochemical ly active 
layer F. Said layer A forms part of a multicomponent 
electrode E associating with the layer A at least a material 
B more conductive than the former and/or at least a 
network C of conductor wires or conduction bands. The 
invention also concerns its uses, in particular in glazing. 

(57) Abre*g£ 



L'invention a pour objet un disposi- 
tif electrochimique, notamment systeme 

eMectrocommandable a propri6t6s optiques et/ou 
dnergetiques variables, comportant au moins un substrat 
porteur muni d'un empilement de couches fonctionnelles 
dont au moins une couche A 61ectroconductrice a 

base d'oxyde(s) m£tallique(s) et au moins une couche F dlectrochimiquement active. Ladite couche A fait partie d'une electrode 
multi-composante E associant a la couche A au moins un matdriau B plus conducteur qu'elle et/ou au moins un rdseau C de fils 
conducteurs ou de bandes conductrices. L* invention a dgalement pour objet ses applications, notamment dans des vitrages. 




VNIQUEMENT A TITRE D INFORMATION 



Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant des demandes 
Internationales en vertu du PCT. 



AL 


Albanie 


AM 


Arm6nie 


AT 


Autriche 


AU 


Australie 


AZ 


Azerbaijan 


BA 


Bosnie-Herzegovine 


BB 


Barbade 


BE 


Belgique 


BF 


Burkina Faso 


BG 


Bulgarie 


BJ 


Benin 


BR 


Bresil 


BY 


Belarus 


CA 


Canada 


CF 


Rfpublique centra fricaine 


CG 


Congo 


CH 


Suisse 


CI 


Cdte d'lvoire 


CM 


Cameroun 


CN 


Chine 


cu 


Cuba 


cz 


Republique (cheque 


DE 


AHemagne 


DK 


Danemark 


EE 


Estonie 



ES 


Espagne 


FI 


Finlande 


FR 


France 


GA 


Gabon 


GB 


Royaume-Uni 


GE 


Georgie 


GH 


Ghana 


GN 


Guinee 


GR 


Grece 


HU 


Hongrie 
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DISPOSITIF ELECTROCHIMIQUE, DU TYPE SYSTEME 
5 ELECTROCOMMANDABLE A PROPRIETES 

OPTIQUES ET/OU ENERGETI QUES VARIABLES 

L'invention concerne des dispositifs electrochimiques, notamment 
10 du type de ceux comprenant au moins un substrat porteur muni dun 
empilement de couches fonctionnelles dont au moins une couche 
electroconductrice et au moins une couche electrochimiquement active. 
Sont plus particulierement vises les systemes electrocommandables a 
proprietes optiques et/ou energetiques variables, dans des applications a 
15 des vitrages ou a des miroirs. 

II existe en effet une demande de plus en plus accrue pour des 
vitrages dits « intelligents » dont on peut moduler les proprietes. 

Ainsi, sur le plan thermique, les vitrages dont on peut moduler la 
transmission/ absorption dans au moins une partie du spectre solaire 
20 permettent de controler rapport solaire a rinterieur des pieces ou 
habitacles/compartiments quand ils sont montes en vitrages exterieurs de 
batiment ou fenetres de moyens de transport du type voiture, trains, 

avion et d'eviter ainsi un echauffement excessif de ceux-ci en cas de 

fort ensoleillement. 

25 Sur le plan optique, ils permettent un controle du degre de vision, ce 

qui permet d'eviter l'eblouissement quand ils sont montes en vitrages 
exterieurs en cas de fort ensoleillement. Ils peuvent aussi avoir un effet de 
volet particulierement interessant, aussi bien en tant que vitrages 
exterieurs que s'ils sont utilises en vitrages interieurs, par exemple pour 

30 equiper des cloisons interieures entre des pieces (bureaux dans un 
batiment), ou pour isoler des compartiments dans des trains ou des 
avions par exemple. 

Beaucoup d'autres applications existent : on peut par exemple 
utiliser les vitrages a transmission /reflexion lumineuse variable pour faire 
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des retroviseurs, pouvant s'obscurcir en cas de besoin pour eviter 
d'eblouir le conducteur de la voiture. On peut aussi les utiliser pour des 
panneaux de signalisation routiers, pour tout panneau d'affichage, par 
exemple afin de ne faire apparaitre le dessin/le message que par 
intermittence pour mieux attirer l'attention. 

Une application particulierement interessante des systemes a 
absorption lumineuse variable concerne les ecrans de visualisation, 
notamment tous ceux equipant les televisions et les materiels 
informatiques. En effet, ce type de vitrage permet d'ameliorer le contraste 
de l'image, notamment en prenant en compte la luminosite ambiante. 

Uinteret que peuvent susciter de tels vitrages justifie que beaucoup 
de systemes aient deja ete etudies. 

Deux systemes interessent plus particulierement Tinvention : les 
systemes viologenes et les systemes electrochromes. 

Les systemes viologenes permettent de moduler la transmission ou 
T absorption, essentiellement dans le domaine du visible, des vitrages qui 
les incorporent. lis comprennent generalement une seule « couche active » 
a base de polymere, de gel ou de liquide contenant a la fois un materiau 
actif dit cathodique comme des molecules viologenes, et un materiau actif 
dit anodique comme le dimethylferrocene ou les phenazines. Des exemples 
en sont decrits dans les brevets EP-0 612 826 et US- 5 239 406, 

Les systemes electrochromes, de maniere connue, comportent une 
couche d'un materiau electrochrome capable d mserer reversiblement et 
simultanement des ions et des electrons et dont les etats d'oxydation 
correspondant aux etats inseres et desinseres sont de coloration distincte, 
un des etats presentant une transmission lumineuse plus elevee que 
Tautre, la reaction d'insertion ou de desinsertion etant commandee par 
une alimentation electrique adequate. Le materiau electrochrome, 
usuellement a base d'o^de de tungstene, doit ainsi etre mis au contact 
d'une source d'electrons telle qu'une couche electroconductrice 
transparente et d'une source d'ions (des cations ou des anions) telle qu'un 
electrolyte conducteur ionique. 

Par ailleurs, il est connu que pour assurer au moins une centaine 
de commutations, il doit etre associe a la couche de materiau 
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electrochrome une contre-electrode capable elle aussi d'inserer de fagon 
reversible des cations, symetriquement par rapport a la couche de 
materiau electrochrome, de sorte que, macroscopiquement, l'electrolyte 
apparait comme un simple medium des ions. 
5 La contre-electrode doit etre constitute ou dune couche neutre en 

coloration, ou du moins transparente ou peu coloree quand la couche 
electrochrome est a l'etat colore. L'oxyde de tungstene etant un materiau 
electrochrome cathodique, c'est-a-dire que son etat colore correspond 
Fetat le plus reduit, un materiau electrochrome anodique a base d'oxyde 

10 de nickel ou d'oxyde d'iridium est generalement utilise pour la contre- 
electrode. II a egalement ete propose d'utiliser un materiau optiquement 
neutre dans les etats d'oxydation concernes, comme par exemple l'oxyde 
de cerium ou des materiaux organiques comme les polymeres conducteurs 
electroniques (polyaniline...) ou le bleu de prusse. 

15 On trouvera la description de tels systemes par exemple dans les 

brevets europeens EP-0 338 876, EP-0 408 427, EP-0 575 207 et EP-0 
628 849. 

Actuellement, on peut ranger ces systemes dans deux categories, 
selon le type d'electrolyte qu'ils utilisent : 

20 soit Telectrolyte se presente sous la forme dun polymere ou d'un gel, 

par exemple un polymere a conduction protonique tel que ceux decrits 
dans les brevets europeens EP-0 253 713 et EP-0 670 346, ou un 
polymere a conduction d'ions lithium tels que ceux decrits dans les 
brevets EP-0 382 623, EP-0 518 754 ou EP-0 532 408, 

25 soit l'electrolyte est une couche minerale, conducteur ionique mais 

isolant electroniquement, on parle alors de systemes electrochromes 
« tout-solide ». Pour la description d'un systeme electrochrome « tout- 
solide », on pourra se reporter aux demandes de brevets europeens EP-0 
867 752 et EP-0 831 360. 

30 D'autres types de systemes electrochromes existent. On peut citer 

ainsi les systemes electrochromes « tout polymere », ou deux couches 
electroconductrices sont disposees de part et d'autre d'un empilement 
comprenant un polymere a coloration cathodique, un polymere isolant 
electronique conducteur ionique (de H + ou Li + tout particulierement), et 
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enfin un polymere a coloration anodique (comme la polyaniline ou le 
polypyrrole). 

Enfin, il existe aussi des systemes « actifs » au sens de l'invention 
qui combient des materiaux viologenes et des materiaux electrochromes, 
par exemple presentant la sequence electrode conductrice / couche 
minerale ou polymere a proprietes electrochromes / couches (liquide, gel, 
polymere) a proprietes viologenes / electrode conductrice. 

Ces systemes a materiau(x) d'insertion reversible sont 
particulierement interessants en ce sens qu'ils permettent de moduler 
l'absorption dans un domaine de longueurs d'onde plus large que les 
systemes viologenes : ils peuvent absorber de maniere variable non 
seulement dans le visible, mais aussi, notamment, dans rinfrarouge, ce 
qui peut leur conferer un role optique et/ou thermique efflcace. 

Un point commun entre ces differents systemes designes ci-apres 
sous le terme de systemes « actifs » est qu'on pilote leur etat de 
transmission/absorption en imposant une difference de potentiel a leurs 
bornes constitutes generalement par deux couches electroconductrices 
enserrant la ou les couches electrochimiquement actives. Quand ces 
systemes font partie de vitrages « actifs »>, on privilegie la transparence 
pour ces couches electroconductrices (ou au moins l'une d entre elles, si 
l'autre est choisie teUe qu'elle reflechisse dans le visible pour une 
application a des miroirs). Pour choisir la nature de ces couches 
electroconductrices, il faut alors un materiau a la fois suffisamment 
conducteur et suffisamment transparent dans des gammes d'epaisseur 
que I on rencontre habitueUement dans le domaine des couches minces. 
Le choix se porte habitueUement sur un materiau d'oxyde metallique 
dope, comme l'oxyde d'etain dope au fluor (SnO a :F) ou l oxyde d'indium 
dope a l'etain (ITO), que Ton peut deposer sur differents substrats a chaud 
(notamment par pyrolyse sur du verre comme la technique CVD) ou a froid 
(les techniques sous vide du type pulverisation cathodique). 

Cependant, il s'est avere que dans des epaisseurs ou elles restent 
transparentes, les couches a base de ce type de materiau ne sont pas 
pleinement satisfaisantes, meme si elles permettent aux systemes actifs de 
fonctionner. 
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Insuffisamment conductrices, elles contribueralent a augmenter le 
temps de reponse des systemes actifs quand on applique a leurs bornes 
Talimentation electrique appropriee pour les faire changer d'etat de 
transmission/ absorption (etat ci-apres designe sous le terme d'etat de 
5 « coloration », meme si la modification des proprietes s'opere aussi hors du 
domaine du visible, pour plus de simplicity). 

Outre done le fait qu'elles ralentiraient la Vitesse de commutation 
des systemes, (la « commutation » ou le « temps de reponse » etant la 
periode de temps necessaire pour que tout le systeme actif ait change 

10 d'etat de coloration), elles contribueraient a creer un phenomene de bord, 
e'est-a-dire le fait que le systeme change d'etat de fagon non uniforme 
dans sa surface, avec un changement de « coloration » au sens de 
Finvention qui est quasiment immediat dans les zones proches des 
amenees de courant alimentant les couches electroconductrices, disposees 

15 en peripheric des systemes, et qui se propage progressivement vers le 
centre de la surface des systemes actifs. Or, dans certaines applications, 
notamment des vitrages pour le batiment ou I'automobile, Tutilisateur 
final souhaite generalement un temps de reponse aussi rapide que 
possible, et peut preferer, en outre, un changement de coloration 

20 progressive uniforme sur toute la surface du vitrage actif. 

L'invention a alors pour but d'ameliorer les performances des 
couches electroconductrices des systemes « actifs » definis ci-dessous, tout 
particulierement des vitrages « actifs » integrant ces derniers, amelioration 
vis ant notamment leur conductivite electrique conjuguee a leur proprietes 

25 optiques. 

L'invention a tout d'abord pour objet un dispositif electrochimique, 
notamment un systeme electrocommandable a proprietes energetiques 
et/ou optiques variables, comportant au moins un substrat porteur muni 
dun empilement de couches fonctionnelles dont au moins une couche A 
30 electroconductrice a base d'oxyde(s) metallique(s) et au moins une couche 
F electrochimiquement active. L'invention consiste en ce que ladite couche 
A fasse partie d'une electrode « multi-composante » E associant a la 
couche A au moins un materiau B plus electroconducteur qu'elle et/ou au 
moins un reseau C de fils conducteurs ou de bandes conductrices. 
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Au sens de F invention, on comprend par « plus conducteur » un 
materiau B qui, sous forme de couche, presente une resistance par « carre 
R » carre infeiieure a celle de la couche A. Au sens de finvention toujours, 
« l'association » signifle que les elements concernes sont electriquement 
connectes entre eux, soit par contact direct, soit par Fintermediaire 
d'elements/couches conducteurs(trices) egalement. 

En effet, augmenter Tepaisseur de la couche A pour en amplifier la 
conductivite (ce qui revient a abaisser sa resistance par carre) est une 
solution qui presente des limites : d'abord en termes de cout, de temps de 
fabrication de la couche en question, ensuite en termes d'aspect optique : 
a partir d'une certaine epaisseur, les couches de ce type commencent a 
absorber dans le visible. Or, pour des vitrages actifs tout particulierement, 
selon leurs applications, on cherche generalement a assurer une 
transmission lumineuse maximale a l'etat « non colore ». La solution selon 
Tinvention a alors consiste a mettre au point deux variantes, alternatives 
ou cumulatives, pour concilier conductivite et transparence. 

Le materiau B defini plus haut peut etre associe a la couche A de 
deux fagons differentes : selon une premiere variante, il peut se trouver 
sous forme d au moins une couche associee a A, en contact electrique 
avec celle-ci. 

Les caracteristiques et epaisseurs des couches peuvent alors etre 
ajustees au mieux pour que, globalement, Telectrode multi-composante 
qui les associe presente les niveaux de transparence et de resistance par 
carre requises. 

Une seconde variante consiste a incorporer le materiau B dans la 
couche A, notamment sous forme de fibres, de particules de petites 
dimensions. On peut ainsi utiliser une couche A a base d'o^de dope, par 
exemple de Sn02 :F, que Ton depose de fagon connue par pyrolyse liquide 
a partir de precurseurs organo-metalliques appropries, en ajoutant a la 
phase liquide contenant ces precurseurs des fibres ou particules 
metalliques, ou en les pulverisant a la surface du substrat en meme temps 
que la phase liquide (par exemple des fibres de diametre de Tordre de 10 
/xm et de longueur d environ 1 mm). Les fibres se retrouvent dans la 
couche avec une distribution aleatoire, « percolant » sur la surface du 
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substrat ainsi revetu. Dans ce cas de figure, l'oxyde metallique dope de la 
couche A remplit aussi la fonction de fixation des fibres metalliques B. 

La troisieme variante consiste a combiner la ou les couches de type 
A avec un reseau d'elements conducteurs, notamment a base de metal 
5 intrinsequement plus conducteur que le materiau de type A. En fait, 
comme detaille ci-apres, ce reseau peut etre constitue d'elements lineaires 
visibles a Tceil a proximite immediate, mais suffisamment discrets pour 
etre compatibles avec la majeure partie des applications visees dans les 
vitrages pour batiment ou pour vehicules. II est alors avantageux de 

10 configurer le dimensionnement et la disposition de ces elements pour 
qu'ils soient le moins visibles possible. Generalement, on peut parvenir a 
ce que ce reseau soit quasiment indiscernable, au moins quand le systeme 
est a l'etat colore. 

A noter que, dans un meme systeme actif, ces differentes variantes 

15 sont alternatives ou cumulatives. 

Le point commun entre ces variantes est que Telement conducteur 
additionnel, a savoir le materiau B ou le reseau C, permet de faire franchir 
a Telectrode globale ainsi constitute un seuil de conductivity tel que Ton 
parvient a ce que Fensemble de Telectrode soit a la meme difference de 

20 potentiel quasiment en meme temps, des la mise sous tension du systeme, 
ce qui reduit significativement le temps de commutation et diminue ou 
meme supprime le phenomene de « front de coloration » mentionne plus 
haut. Et ce resultat technique tres interessant ne s'obtient pas au 
detriment de la qualite optique du systeme : 

25 ^ soit cet element additionnel est lui-meme peu ou pas absorbant dans le 
visible, car etant transparent, il ne modifie pas sensiblement Faspect du 
vitrage ni la plage de transmission/ absorption dans laquelle il peut varier 
sous Teffet d'une alimentation electrique (couche de type B), 

soit cet element additionnel est suffisamment discret pour ne pas 

30 perturber Testhetique globale du systeme actif (reseau de type C). 

Avantageusement la (les) couche (s) A est (sont) a base d'oxyde 
metallique rendu conducteur par dopage. II peut s'agir, notamment 
d'oxyde d'etain dope, notamment avec un halogene du type fluor (Sn02 :F) 
ou avec de Tantimoine Sn02 :Sb, soit d'oxyde de zinc dope par exemple 
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avec de Faluminium (ZnO :A1), ou de 1'etain (ZnO :Sn), ou du fluor 
(ZnO :F), ou de Findium (ZnO :In). II peut aussi s'agir d'oxyde d'indium 
dope a Tetain comme 1TTO. 

Avantageusement la ou les couche(s) B, selon la premiere variante, 
5 est (sont) essentiellement metallique(s), notamment a base d'au moins un 
metal noble ou a base d'un alliage contenant un metal noble du type 
argent Ag ou or Au ou cuivre Cu ou aluminium Al. De preference, on 
choisit une couche a base dun alliage d'argent avec un autre metal 
comme le nickel ou le titane. En effet, la couche se trouve ainsi beaucoup 

10 moins sensible vis-a-vis de Foxydation, notamment quand elle se trouve 
en contact electrique avec des couches de materiaux electrochromes d'un 
systeme « tout-solide ». L'or est egalement un materiau moins sensible a 
Foxydation que de Fargent pur, il est cependant moins satisfaisant sur le 
plan optique, il est moins neutre en transmission. La combinaison d'une 

15 couche de type A et d'une couche de type B est particulierement 
interessante : comme deja vu, elle permet d'amplifier suffisamment la 
conductivity electrique de couches de type A avec des couches B peu 
epaisses done pas trop perturbatrices optiquement. C'est aussi un 
nouveau moyen pour incorporer dans des electrodes des couches B, 

20 notamment des couches en argent, dont Femploi posait jusque la le 
probleme de leur protection vis-a-vis des agressions, notamment vis-a-vis 
d'agents oxydants. Ainsi, on va pouvoir utiliser les couches de type A pour 
« proteger » les couches de type B, notamment vis-a-vis de Foxydation/ de 
la degradation, les couches A ayant une double fonction de protection et 

25 de conducteur electrique, voire une triple fonction, avec egalement une 
fonction optique cette fois quand on ajuste les epaisseurs des couches de 
type A en fonction de celles des couches de type B pour optimiser au 
mieux Faspect optique de Fensemble par interaction interferentielle entre 
ces diverses couches. On peut ainsi reduire, par exemple, la reflexion 

30 lumineuse induite par la couche B. 

Comme mentionne plus haut, les caracteristiques des couches 
incorporees dans les electrodes multi-composantes de Finvention sont 
choisies de fagon a ce qu'elles soient essentiellement transparentes dans 
le visible. 
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Selon la seconde variante, les petits elements de type fibres, 
partlcules, grains que Ton incorpore a la couche peuvent etre du meme 
metal que celui evoque par la couche B : Ag, Au, Cu, Al, ou encore a base 
d'acier, d'alliage au Ni, Cr, .... 
5 Avantageusement, le reseau C selon la troisieme variante de 

Finvention comporte, selon un premier mode de realisation, une pluralite 
de bandes conductrices, notamment essentiellement paralleles entre elles 
et obtenues par serigraphie a partir d'une suspension pateuse de metal de 
type argent et d'une fritte a bas point de fusion dans un liant de type 

10 organique. La serigraphie peut s'effectuer sur un substrat porteur de type 
verrier, on peut ensuite le recouvrir d'au moins une couche 
electroconductrice A afin de constituer une electrode selon Tinvention. 
Une variante consiste a faire 1'operation inverse, a savoir deposer le reseau 
C sur la couche electroconductrice A, La technique de depot par 

15 serigraphie sur verre est en soi connue pour deposer des reseaux 
conducteurs pour d'autres applications, et tout particulierement pour 
constituer des reseaux chauffants pour vitrage de vehicule, afin de 
permettre le desembuage ou le degivrage par effet Joule. Pour plus de 
details sur cette technique, on peut se reporter, par exemple, aux brevets 

20 FR-1 464 585 et EP-0 785 700. La fonction recherchee etant ici differente, 
il appartient au specialiste de determiner la largeur de bande et 
Tespacement entre bandes les plus appropries pour avoir le meilleur 
compromis entre conductivity et esthetique (par exemple une largeur de 
bande de 0, 1 a 0,5 mm et un espacement entre bandes de 1 a 5 mm). 

25 Selon un second mode de realisation, le reseau C comporte une 

pluralite de fils conducteurs de type essentiellement metallique, deposes 
de preference a la surface d'une feuille a base de polymere de type 
thermoplastique. Comme pour le premier mode de realisation, on sait par 
des techniques connues deposer des fils conducteurs sur des films par 

30 exemple en polyvinylbutyral, que Ton associe par feuilletage a des verres 
pour constituer des vitrages feuilletes, le reseau ayant une fonction de 
desembuage /degivrage par effet Joule. On peut done adapter ces 
techniques, eventuellement en ajustant la configuration, Fespacement, le 
dimensionnement des fils, pour concevoir un reseau que Ton vient 
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plaquer, associe au film thermoplastique, a la couche de type A elle-meme 
disposee sur le reste de Tempilement de couches fonctionnelles du 
systeme actif, notamment par une technique de feuilletage. Pour plus de 
details sur la technique de depot de ces fils, on peut se reporter, 
5 notamment, aux brevets EP-0 785 700, EP-0 553 025, EP-0 506 521 et 
EP-0 496 669. Les fils peuvent etre deposes sous forme ondulee ou en 
ligne droite. Schematiquement, le procede consiste a utiliser un galet de 
pression chauffe pour presser le fil a la surface du film thermoplastique, 
galet de pression alimente en fil a partir d'une bobine d'alimentation grace 
10 a un dispositif guide-fiL 

Selon un autre mode de realisation, le reseau C peut etre pris dans 
un sens plus large, et notamment etre bidimensionnel, sous forme de 
tissu, filet, voile obtenu par tissage ou tricotage, suffisamment fin et/ou 
de taille de maille suffisamment grande pour ne pas gener la visibilite. II 
15 peut aussi s'agir d'introduire ce type de materiau entre la feuille a base de 
polymere thermoplastique qui sert notamment au feuilletage du systeme 
et la couche de type A. 

Ce type de materiau, souple, peut etre obtenu de preference a partir 
de fils metalliques, notamment de diametre compris entre 10 /an et 100 
20 t&n. La taille des mailles, Tespacement du tricotage, la fagon dont le 
tissage est fait peuvent etre modules de fagon appropriee. Ainsi, on prefere 
des fils de diametre de 15 a 25 jum, avec une structure de tricot et des 
espacements inter-mailles de l'ordre de 1 a 3 mm. 

Le « reseau » comprend egalement des couches metalliques 
25 suffisamment epaisses pour diminuer fortement la transmission 
lumineuse, et meme pour etre opaques, et qui subissent des traitements 
afin de les rendre discontinues. II peut s'agir d un traitement de gravure 
d'une couche metallique deposee par pulverisation cathodique, la gravure 
pouvant etre effectuee par laser afin de laisser des « fils » (par exemple de 
30 largeur 0,3 mm et distants les uns des autres de 1,5 mm) ou une grille 
bidimensionnelle. Le metal de la couche peut etre de racier inox, du 
cuivre, du cuivre argente, de F aluminium, de Tor notamment. 

On peut aussi traiter la couche metallique en la penjant d'orifices 
regulierement repartis. Cette couche metallique peut egalement etre 
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remplacee par une feuille metallique percee intercalee entre rempilement 
du systeme actif et l'intercalaire de feuilletage (feuille plus epaisse qu une 
couche, par exemple d'une epaisseur de 10 a 100 jcm). 

On peut aussi adapter la technologie de serigraphie decrite plus 
5 haut, quand le substrat est suffisamment rigide comme du verre, en 
faisant des rayures peu profondes a la surface du verre par gravure, 
rayures en forme de lignes paralleles que Ton vient remplir de la pate de 
serigraphie, ce qui conduit a un reseau serigraphie particulierement 
discret et conducteur tout a la fois. 

10 Avantageusement, on peut prevoir que le reseau C bidimensionnel 

du type grille, tissu, meme s'il est auto-supporte, puisse etre incruste a la 
surface du film de polymere thermoplastique servant au feuilletage du 
vitrage. II peut etre pre-incruste, comme les fils conducteurs mentionnes 
plus haut. II peut aussi se trouver incruste dans le film au cours du 

15 feuilletage. 

Plutot que de serigraphier des fils conducteurs, on peut choisir de 
deposer ces fils, par exemple en tungstene, sur des substrats deja 
eventuellement munis d'une couche conductrice du type oxyde metallique 
dope, et de les maintenir a la peripheric du vitrage par un adhesif double - 

20 face approprie pouvant egalement jouer le role de joint. 

Selon un mode de realisation prefere de la premiere variante selon 
Tinvention, Telectrode multi-composante comprend au moins une couche 
A et au moins une couche B en contact electrique, Tune au moins d'entre 
elles etant eventuellement en contact avec au moins une couche D en 

25 materiau dielectrique, Tensemble des couches A, B et D superposees 
formant de preference un empilement de couches en interaction 
interferentielle. En fait, on peut ici re trouver des empilements de couches 
assez similaires a ceux utilises en tant qu'empilement bas-emissif/anti- 
solaire pour vitrages de batiment ou de vehicule, ceux-ci presentant 

30 schematiquement des empilements du type : 

revetement dielectrique ® / argent / revetement dielectrique ® 
avec optionnellement a Tinterface Ag/ dielectrique une couche fine de 
metal de protection. Le revetement dielectrique peut etre une couche ou 
une superposition de couches a base d'oxyde metallique (Sn02, ZnO, Ti02, 
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Si0 2 , Ta 2 Os, Nb 2 0 5 , ...) ou d'oxynitrure ou nitrure de silicium (SiON, S13N4) 
ou melange. On peut se reporter, par exemple aux empilements decrits 
dans les brevets EP-0 61 1 213, EP-0 678 484 et EP-0 718 200, ou encore 
ceux equipant les vitrages commercialises sous le nom de la gamme 
« Planitherm » par Saint-Gobain Vitrage. Ici, on detourne leur application, 
et il est done necessaire d'adapter ces empilements, une ou des couches 
d'oxyde dope conducteur (de type A) venant remplacer l'un et/ou l'autre 
des revetements dielectriques ® et ® mentionnes plus haut. II faut eviter 
d'interposer des couches isolantes electriquement entre la superposition 
de couches conductrices et le reste des couches actives du systeme. Par 
contre, rien n'empeche d'ajouter a des empilements conducteurs du type 
(couche A/couche B) ou (couche A/couche B/couche A) des couches en 
dielectrique, isolant, du cote oppose, du reste des couches fonctionnelles, 
du cote tourne vers le substrat porteur par exemple. On peut ainsi avoir 
des empilements de type : 

substrat/dielectrique D/couche B (type Ag)/couche A (type ITO) /reste de 
l'empilement fonctionnel de systeme actif. 

Ces couches D remplissent alors une fonction optique et/ou 
d'ancrage des couches de type B au substrat et/ou remplissent une 
fonction de barriere a la migration d'especes provenant du substrat (par 
exemple d'alcalins provenant du verre). Comme evoque plus haut, les 
materiaux dielectriques peuvent etre sous forme d'oxyde, d'oxycarbure ou 
d'oxynitrure de metal ou de silicium ou etre a base de nitrure de silicium. 

Des exemples de ce type d'electrode sont par exemple ITO/Ag/ITO 
ou Ag/ITO ou dielectrique/Ag/ITO avec eventuelle interposition de fines 
couches de metal partiellement oxydees a l'interface Ag/ITO, la seconde 
couche d'lTO venant proteger la couche d'argent, tout en participant a la 
conductivite electrique de l'ensemble. 

Les electrodes multi-composantes selon l'invention sont munies 
d'amenees de courant appropriees, de facon connue de l'art, notamment 
sous forme de clinquants ou de tresses metalliques. 

Comme evoque plus haut, l'invention s'applique notamment a un 
systeme electrochrome avec au moins un substrat porteur et un 
empilement de couches fonctionnelles comprenant au moins, 
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successivement, une premiere couche electroconductrice, une couche 
electrochimiquement active susceptible d'inserer reversiblement des ions 
tels que H + , Li + , OH- du type materiau electrochrome anodique ou 
respectivement cathodique, une couche d'electrolyte, une seconde couche 
5 electrochimiquement active susceptible d'inserer reversiblement des ions 
tels que H+, Li + , OH* du type materiau electrochrome cathodique ou 
respectivement anodique, et une seconde couche electroconductrice, avec 
au moins une des couches electroconductrices sous forme d'une couche A 
a base d'oxyde(s) metallique(s) et faisant partie dune electrode multi- 
10 composante E. 

Elle s'applique egalement a tout systeme viologene, avec au moins 
un substrat porteur et un empilement de couches fonctionnelles 
comprenant au moins, successivement, une premiere couche 
electroconductrice, un film a proprietes viologenes sous forme dun 
15 polymere, d'un gel ou dune suspension en milieu liquide, une seconde 
couche electroconductrice, avec au moins une des deux couches 
electroconductrices de type A a base d'oxyde(s) metallique(s) et faisant 
partie d une electrode multi-composante E. 

L'invention concerne ainsi tous les types de systemes « actifs » 
20 decrits dans le preambule de la presente demande. 

Avantageusement selon Finvention, l'empilement de couches 
fonctionnelles est dispose entre deux substrats, chacun d'eux pouvant 
etre rigide, du type verre ou polymere rigide comme le polycarbonate ou le 
PMMA (pol3rmethacrylate de methyle), semi-rigide, ou souple du type PET 
25 (polyethyleneterephtalate), etant de preference tous transparents. lis 
peuvent aussi etre absorbants ou non. 

L'invention a egalement pour objet le vitrage incorporant le 
dispositif/ systeme actif decrit plus haut, ledit dispositif utilisant comme 
substrat porteur au moins un des substrats rigides constitutifs du vitrage 
30 et/ou au moins un substrat souple associe par feuilletage a un des 
substrats rigides constitutifs dudit vitrage. 

L'invention a egalement pour objet Tutilisation du dispositif et du 
vitrage decrits plus haut pour faire des vitrages pour batiment, 
notamment des vitrages exterieurs de cloison interne ou de porte vitree, 
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ou de toitures, des vitrages equipant les cloisons internes ou les fenetres 
ou les toitures de moyens de transport du type train, avion, voiture, 
bateau, des vitrages d'ecran de visualisation du type ecran d'ordinateur ou 
de television, ecran tactile, des lunettes, des objectifs d'appareils 
5 photographiques ou des protections de panneaux solaires. 

L'invention a egalement pour objet Futilisation du dispositif 
precedemment decrit pour faire des dispositifs electrochimiques de 
stockage d'energie du type batterie, pile a combustible, et les batteries et 
piles elles-memes. En effet, il est tout particulierement interessant, pour 

10 une application a des batteries, d'utiliser la variante de Tinvention 
consistant a utiliser une electrode comprenant une feuille metallique 
percee ou grille metallique. Les batteries etant souvent realisees sur des 
substrats plastiques assez fins (du type PET d'environ 30 /xm), les couches 
conductrices, si elles sont pliees, risquent de perdre leur continuite 

15 electrique. Une « grille » metallique plus epaisse permet de mieux garantir 
cette continuite. 

D'autres details et caracteristiques avantageuses de Tinvention 
ressortent de la description faite ci-apres de differents modes de 
realisation non lirnitatifs, en reference aux dessins annexes qui 
20 representent : 

□ figure 1 : un vitrage viologene selon Tinvention 

CJ figure 2 : un premier vitrage electrochrome de type « tout-solide » 
selon Tinvention, 

□ figure 3 : les caracteristiques optiques et electriques du vitrage 
25 selon la figure 2, 

□ figure 4 : un second vitrage electrochrome de type « tout-solide » 
selon Tinvention. 

Toutes les figures sont tres schematiques aim d'en faciliter la lecture 
et ne respectent pas necessairement Techelle entre les differents elements 
30 qu'elles representent. 
EXEMPLE 1 

Les figures la et lb representent un systeme viologene en coupe 
transversale utilisant une couche « active » 3 a base de polymere du type 
de celle decrite dans la demande de brevet pre-mentionne EP-0 612 826, 
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disposee entre deux substrats en verre clair silico-sodo-calcique 1 , 5 de 4 
mm d'epaisseur. (la figure lb est une vue en coupe perpendiculaire a la 
figure la). 

Les deux substrats 1, 5, prealablement recouverts chacune d'une 
5 couche 2, 4 en Sn02 :F deposee de fagon connue par CVD, ont ete ensuite 
chacun muni dun reseau 6, 7 de bandes conductrices a partir d une pate 
a Targent par une technique bien connue de serigraphie. Les bandes 
conductrices ont une largeur 0,3 mm, sont essentiellement paralleles 
entre elles et separees les unes des autres d'une distance d'environ 2 mm. 

10 Un joint peripherique 8 assure Tetancheite du systeme. 

On a ainsi deux electrodes multi-composantes associant un reseau 
conducteur serigraphie et une couche en oxyde dope. Les couches de 
Sn02 :F peuvent etre remplacees par une couche de d'lTO ou Sn02 :Sb par 
exemple, et ont une epaisseur d'environ 400 nm, A noter qu'en ajoutant 

15 aussi un reseau serigraphie amplifiant la conductivity de Felectrode, on 
peut se permettre de deposer des epaisseurs inferieures de couches 
conductrices tout en gardant le benefice de l'invention, a savoir une 
diminution du phenomene de front de coloration et un temps de 
commutation moindre. Diminuer ainsi les epaisseurs de couche de 

20 Sn02 :F (ou d'lTO) permet de diminuer significativement le cotit du vitrage 
actif. Les amenees de courant sont constitutes par une serigraphie 
perpendiculaire aux bandes conductrices serigraphiees, paralleles et 
equidistantes de 2 mm. 
EXEMPLE 2 

25 La figure 2 represente un mode de realisation de vitrage 

electrochrome selon Tinvention : il s'agit d'un vitrage electrochrome a 
structure feuilletee a deux verres, dans une configuration adaptee par 
exemple a une utilisant en tant que vitrage de toit auto : sont representes 
deux verres clairs 21, 22, un systeme fonctionnel electrochrome 23 de 

30 type « tout-solide » constitue de Fempilement de couches fonctionnelles 
suivant, et une feuille de polyurethane PU 24 (la feuille de PU peut etre 
remplacee par une feuille d'ethylenevinylacetate EVA ou de 
polyvtnylbutjT-al PVB) : 

*^ une premiere couche electroconductrice 25 en Sn02 :F de 400 nm 



WO 00/57243 PCI7FR0O/O0675 

16 

deposee par CVD sur le verre 22, 

^ une premiere couche 26 de materiau electrochrome anodique en oxyde 
d'iridium (hydrate) IrO x H y de 40 nm, (elle peut etre remplacee par une 
couche en oxyde de nickel hydrate), 
5 une couche 27 en oxyde de tungstene de 100 nm, 

une seconde couche 28 en oxyde de tantale hydrate de 100 nm, 
une seconde couche 29 de materiau electrochrome cathodique a base 
d'oxyde de tungstene H X W03 de 370 nm, 
une seconde couche 30 d'lTO de 50 nm. 

10 L'ensemble verre 22/systeme fonctionnel 23 est ensuite feuillete au 

verre 21 par rintermediaire de la feuille 24 en PU d'epaisseur 1,24 mm au 
moins qui a ete fonctionnalisee par depot d'un reseau 31 de fils 
metalliques paralleles entre eux et lineaires. (II peut aussi s'agir d une 
feuille d'EVA ou de PVB, comme dit plus haut, par exemple dune 

15 epaisseur de Tordre de 0,76 mm). 

Le depot du reseau se fait de maniere connue par le procede decrit 
dans les brevets mentionnes plus haut. Les amenees de courant sont, de 
maniere connue, deux clinquants disposes sur les bords opposes de la 
feuille 24 en PU, appliques a l'aide d'un fer a souder. II peut par exemple 

20 aussi s'agir de tresses de fils metalliques. Le contact electrique entre ces 
amenees de courant (non representees) et la couche electroconductrice 
sous-jacente est obtenu par pression, lors du feuilletage. 

Le vitrage utilise done une electrode standard sur le verre 22, a 
savoir une monocouche de Sn02 :F (ou d'lTO par exemple) et une seconde 

25 electrode selon Tinvention associant une couche electroconductrice en ITO 
avec un reseau de fils metalliques. Comme dans Texemple 1, cette 
configuration permet d'utiliser des couches d'lTO du cote du film en PU 
plus minces que ce qui serait necessaire en Fabsence du reseau 
conducteur 31. Ce reseau est par exemple constitue de fils paralleles 

30 lineaires, en tungstene ou en cuivre, eventuellement recouverts de 
graphite, d'un diametre moyen de 25 t&n (par exemple entre 10 et 50 pm). 
Chaque ligne est espacee de la ligne adjacente d'une distance de 2 mm 
(par exemple entre 1 et 5 mm). Ce dimensionnement est approprie pour 
que le reseau, bien que visible de tres pres, reste tres discret et meme 
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indiscernable a l'etat colore, exigence esthetique suffisante dans le cadre 
d'un vltrage de toit auto. 

La figure 3 dorme des indications sur le comportement optique et 
electrique d'un vitrage selon cet exemple, de dimensions 35 x 35 cm 2 . 
5 Le graphe 3 caracterise l'aspect optique et le comportement 

electrique du vitrage pendant une commutation. L'abscisse correspond au 
temps T exprime en secondes et Tordormee (a gauche) a la valeur de 
transmission lumineuse Tl exprimee en % et a droite a 1'intensite i en mA 
aux bomes du vitrage. La courbe CI correspond a la modification Tl au 
10 bord du vitrage, et la courbe C2 a la modification de Tl au centre du 
vitrage. On peut verifier que ces deux courbes sont (quasunent) 
superposees, ce qui prouve l'absence ou la quasi absence de front de 
coloration. La courbe C3 montre 1'evolution de 1'intensite i du courant. 
EXEMPLE 3 

15 La figure 4 represente une autre variante de vitrage electrochrome 

« tout-solide » selon Tinvention. On retrouve, comme a la figure 2 et a 
l'exemple 2, deux verres 21, 22 associes par feuilletage a l'aide d'un film 
24 en PU (ou PVB : polyvinylbutyral), la couche 26 en materiau 
electrochrome anodique, la couche 29 en materiau electrochrome 

20 cathodique separees par les couches 27, 28, formant F electrolyte. Par 
contre, Telectrode 25' disposee sur le verre 22 est maintenant constitute 
d'un empilement de couches comprenant une couche 25(a) en Sn02 de 34 
nm, surmontee d'une couche 25(b) en argent de 10 nm, e lie -me me 
surmontee d'une couche 25(c) en ITO de 50 nm. Ce tri-couche est obtenu 

25 par pulverisation cathodique assistee par champ magnetique, de maniere 
connue. Optionnellement, la couche 25(b) en argent est munie d'une 
couche mince en metal 25(d) destinee a la proteger lors du depot de la 
couche 25(c) en ITO, lorsque celle-ci est deposee en mode reactif en 
presence d'oxygene. 

30 On a ainsi un empilement rendu tres conducteur par la presence de 

la couche d'Ag, dont on abaisse la reflexion lumineuse grace a la couche 
de Sn02 sous-jacente et a la couche d'lTO qui la surmonte, qui servent de 
couches antireflet, par un choix approprie de leurs epaisseurs. A noter 
qu'ici il est necessaire que la couche 25(c) sur l'argent soit conductrice, 
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pour assurer une mise sous tension du reste des couches fonctionnelles 
du systeme, ce qui n'est pas necessaire pour la couche 25(a) sous Fargent, 
qui a essentiellement un role optique et qui est un dielectrique isolant. On 
peut bien sur prevoir de la remplacer (totalement ou partiellement) par de 
5 TITO ou du Sn02 :F pour lui conserver son role optique tout en renforgant 
encore la conductivite de Fensemble des couches 25(a), 25(b), 25(c) de 
Felectrode multi-composante. 

La seconde electrode 30' est egalement un empilement multi- 
couches, par exemple depose par pulverisation cathodique et composee 

10 d une premiere couche 30(a) en ITO de 50 nm, d une seconde couche 30(b) 
en argent de 10 nm et enfin d'une troisieme couche 30(c) en ITO de 34 
nm. Ici, il est preferable que la couche 30(a) et la couche 30(c) soient 
conductrices, bien qu'elles remplissent le meme role optique vis-a-vis de la 
couche d'Ag 31(a) que les couches 25(a) et 25(c) vis-a-vis de la couche 

15 d'argent 25(b), car il est plus simple de terminer Fempilement par une 
couche conductrice pour y apposer les elements de connectique, qui sont 
ici des clinquants metalliques disposes sur la feuille de polymere servant 
d'intercalaire de feuilletage. 

Avant Finvention, un tel systeme fonctionnait avec une premiere 

20 couche dlTO (cote verre 21) de 150 nm et une seconde couche d'lTO (cote 
PU 24) de 300 nm. On voit done que Finvention permet d'utiliser des 
couches d'lTO ou de Sn02 :F bien plus fines, ce qui a un impact non 
negligeable sur le cout du vitrage final. L'invention permet aussi d'utiliser 
des couches d'Ag, tres performantes electriquement, sans en avoir les 

25 inconvenients connus (aspect optique tres reflechissant, certaine fragilite, 
...). 
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REVENDI C ATI ONS 

1. Dispositif electrochimique, notamment systeme 
electrocommandable a proprietes optiques et/ou energetiques variables, 
comportant au moins un substrat porteur muni d'un empilement de 

5 couches fonctionnelles dont au moins une couche A electroconductrice a 
base d'oxyde(s) metallique(s) et au moins une couche F 
electrochimiquement active, caracterise en ce que ladite couche A fait 
partie d'une electrode multi-composante E associant a la couche A au 
moins un materiau B plus conducteur qu'elle et/ou au moins un reseau C 
10 de fils conducteurs ou de bandes conductrices. 

2. Dispositif selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
materiau B est sous forme d'au moins une couche associee a la couche A, 
en contact electrique avec elle. 

3. Dispositif selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
15 materiau B est incorpore dans la couche A, notamment sous forme de 

fibres, de particules. 

4. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que la (les) couche(s) A est (sont) a bases d'oxydes metalliques dopes 
choisis parmi un au moins des oxydes dopes suivants : oxyde d'etain 

20 dope, notamment au fluor ou a l'antimoine, oxyde de zinc dope, 
notamment a r aluminium, a 1'etain, au fluor, oxyde d Indium dope, 
notamment a retain ITO. 

5. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que le materiau B est essentiellement metallique, notamment a 

25 base de metaux ou de leurs alliages comme Ag, Au, Cu, Al, des alliages 
d'Ag avec un autre metal notamment le nickel ou le titane. 

6. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que ladite electrode multi-composante E est essentiellement 
transparente dans le visible. 

30 7. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, caracterise 

en ce que ledit reseau C comporte une pluralite de bandes conductrices, 
notamment essentiellement par alleles entre elles, obtenues par 
serigraphie a partir d'une suspension pateuse de metal de type argent et 
d'une fritte a bas point de fusion dans un liant de type organique. 
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8. Dispositif selon la revendication 7, caracterise en ce que le 
reseau C est serigraphie sur le substrat porteur de type verrier puis 
recouvert d'au molns une couche electroconductrice A afin de constituer 
une electrode E ou est depose sur la couche electroconductrice A 

5 recouvrant le substrat porteur. 

9. Dispositif selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce 
que le reseau C comporte une pluralite de fils conducteurs sous forme de 
fils essentiellement metalliques deposes en surface d'une feuille a base de 
polymere de type thermoplastique. 

10 10. Dispositif selon l'une des revendications 1 a 5, caracterise en 

ce que le reseau C est a base dun tissu, filet, voile metallique, notamment 
obtenu a partir de fils metalliques de diametre compris entre 10 et 100 
/xm, et de preference depose en surface d'une feuille a base de polymere de 
type thermoplastique. 

15 11. Dispositif selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en 

ce que le reseau C est obtenu par gravure ou pergage d'une couche 
metallique ou d'une feuille metallique. 

12. Dispositif selon l'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que l'electrode multi-composante E comprend au 

20 moins une couche A et au moins une couche B en contact electrique, l'une 
au moins de ces couches etant eventuellement en contact avec au moins 
une couche D en materiau dielectrique, l'ensemble des couches A, B et D 
formant de preference un empilement de couches en interaction 
interferentielle . 

25 13. Dispositif selon la revendication 12, caracterise en ce que la ou 

les couche(s) D ont une fonction optique et/ou d'ancrage des autres 
couches B au substrat porteur et/ou une fonction de barriere a la 
migration d'especes provenant du verre du type alcalins, notamment sous 
forme d'oxyde, oxycarbure ou oxynitrure de metal ou de silicium ou 

30 nitrure de silicium. 

14. Dispositif selon l'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la ou les electrode(s) E multi-composante(s) 
comprend (comprennent) la sequence ITO/Ag/ITO ou Ag/ITO avec 
interposition eventuelle de fines couches de metal partiellement oxyde a 
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Tinterface Ag/ITO . 

15. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la ou les electrode(s) E multi-composante(s) est 
(sont) munie(s) d'amenees de courant, notamment sous forme de 

5 clinquants ou de tresses en metal. 

16. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il s'agit d'un systeme electrochrome, notamment un 
systeme electrochrome « tout-solide » ou « tout-polymere », avec au moins 
un substrat porteur et un empilement de couches fonctionnelles 

10 comprenant au moins, successivement, une premiere couche 
electroconductrice, une couche electrochimiquement active susceptible 
d'inserer reversiblement des ions tels que H + , Li + , OH* du type materiau 
electrochrome a coloration anodique ou respectivement cathodique, une 
couche d'electrolyte, une seconde couche electrochimiquement active 

15 susceptible dinserer reversiblement des ions tels que H + , Li + , OH* du type 
materiau electrochrome a coloration cathodique ou respectivement 
anodique, et une seconde couche electroconductrice, avec au moins une 
des deux couches electroconductrices sous forme d'une couche A a base 
doxyde(s) metallique(s) et faisant partie dune electrode multi-composante 

20 E. 

17. Dispositif selon Tune des revendications 1 a 15, caracterise en 
ce qu'il s'agit d'un systeme viologene, avec au moins un substrat porteur 
et un empilement de couches fonctionnelles comprenant au moins, 
successivement, une premiere couche electroconductrice, un film a 

25 proprietes viologenes sous forme d'un polymere, dun gel ou d'une 
suspension en milieu liquide, une seconde couche electroconductrice, 
avec au moins une des deux couches electroconductrices de type A a base 
d'oxyde(s) metallique(s) et faisant partie d'une electrode multi-composante 
E. 

30 18. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, 

caracterise en ce que Tempilement de couches fonctionnelles est dispose 
entre deux substrats, chacun d'eux pouvant etre rigide, du type verre ou 
polymere rigide comme le polycarbonate ou le PMMA, semi-rigide, ou 
souple du type PET, et etant de preference tous transparents, absorbants 
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ou non. 

19. Vitrage caracterise en ce qu'il incorpore le dispositif selon 
Tune des revendications precedentes, ledit dispositif utilisant comme 
substrat porteur au moins un des substrats rigides constitutifs du vitrage 
et/ou au moins un substrat souple associe par feuilletage a un des 
substrats rigides constitutifs dudit vitrage. 

20. Utilisation du dispositif selon Tune des revendications 1 a 18 ou 
du vitrage selon la revendication 19 pour faire des vitrages pour batiment, 
notamment des vitrages exterieurs ou de cloison interne ou de porte vitree 
ou de toitures, des vitrages equipant les cloisons internes ou les fenetres 
ou les toitures de moyens de transport du type train, avion, voiture, 
bateau, des vitrages d'ecran de visualisation du type ecran d'ordinateur ou 
de television, ecran tactile, pour faire des lunettes ou des objectifs 
d'appareils photographiques ou des protections de panneaux solaires. 

21. Utilisation du dispositif selon Tune des revendications 1 a 18 
pour faire des dispositifs electrochimiques de stockage d'energie du type 
batterie, pile a combustible. 



WO 00/57243 



1/3 



PCT/FR00/00675 




FIG.1 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



THIS PAGI BUM (USPTO) 



WO 00/57243 



PCT/FR00/00675 



2/3 




FIG.4 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Internt al Application No 

PCT/FR 00/00675 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER . „ „ 

IPC 7 G02F1/155 G02F1/153 H01M4/74 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 G02F H01M 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages' 



Relevant to claim No. 



US 4 874 229 A (ITO TOSHIYASU 
17 October 1989 (1989-10-17) 
the whole document 



ET AL) 



WO 92 18896 A (MARTIN MARIETTA CORP) 
29 October 1992 (1992-10-29) 

page 8, line 13 -page 11, line 19; figures 
1,2; example 1 

-/~ 



1,3-10, 
16,18,20 



I, 3-6, 

II, 14, 
16-21 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



0 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

•A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L" document which may throw doubts on priority ctaim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

*X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken atone 

'V document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



19 June 2000 



Date of mailing of the international search report 



28/06/2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rrjswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Stang, I 



Form PCT/1SA/210 (second sheet) (July 19S2) 



page 1 of 2 



internaWdnal search report 

a(Contlnuallon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 

Calegcy • I Citation of document with indication.where appropriate, ot the relevant passages 



l,,iCTni al Application No 

PCT/FR 00/00675 



X 
Y 



/Ed? 4 ?Son 9 ^^ (F0RD M0T0R C0 = F0RD FRANCE 
(FR); FORD WERKE AG (0E)) 

5 December 1990 (1990-12-05) 

column 4, line 49 -column 5, line 1 

column 6, line 3 - line 17 
column 7, line 38 -column 8, line 22 
column 8, line 52 -column 9, line 7- 
figure 2 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 006, no. 133 (P-129), 

20 July 1982 (1982-07-20) 

-& JP 57 056824 A (SHARP CORP), 

5 April 1982 (1982-04-05) 

abstract 

W0 94 15247 A (SUN ACTIVE GLASS 
ELECTR0CHR0MI ) 7 July 1994 (1994-07-07) 
page 14 -page 15, paragraph 1 
page 17, line 36 -page 18, line 11; figure 

W0 93 21557 A (SUN ACTIVE GLASS 
ELECTR0CHR0MI ) 

28 October 1993 (1993-10-28) 
page 14, line 6 - line 28 

EP 0 612 826 A (DONNELLY CORP) 

31 August 1994 (1994-08-31) 

cited in the application 

page 13, line 54 -page 14, line 46 

page 3, line 54 -page 4, line 13 

page 23, line 28 -page 24, line 4 

page 25, line 36 - line 42; figure 1 

US 4 326 017 A (WILL FRITZ G) 

20 April 1982 (1982-04-20) 

column 2, line 5 -column 3, line 35 



Relevant to claim No. 

1,4-8, 
16,18-20 

2,12,13, 
17 



1,2 



2,12,13 



Form PCT/ISA/2 1 0 (continuation of second sheet) (July 1 982) 



2,12,13 



17 



1,21 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

information on patent family members 



Interm al Application No 

PCT/FR 00/00675 



Patent document 




Publication 


Patent family 




Publication 


cited in search report 




date 


member(s) 




date 


US 4874229 


A 


17-10-1989 


US 


4933050 


A 


12-06-1990 


WO 9218896 


A 


29-10-1992 


us 


5293546 


A 


08-07-1 QQA 

UO UO 15 3*1 


EP 0400797 


A 


05-12-1990 


CA 


2015801 


A 




JP 57056824 


A 


05-04-1982 


NONE 









WO 9415247 


A 


07-07-1994 


All 
MU 




R 


?0-fi?-1 QQ7 








AU 


5874394 


A 


15 U/ Ii7i7** 








BR 


9307735 


A 


31-08-1999 








CA 


2149878 


A 


07-07-1994 








EP 


0676059 


A 


J. 1 J.U 








JP 


8505242 


T 
i 


04-nfi-l QQfi 

U*T UO 








RU 


2117972 


r 


20-flft-l QQft 

fcU UO 1j7Q 








US 


5724177 


A 


UO UO 1 JJO 








US 


5757537 


A 


tO UO Il7i70 


WO 9321557 


A 


28-10-1993 


HQ 
UO 


ca nyi o/i a 


A 


UH U*t LWD 








AU 


4048893 


A 


1 Q«1 1_1 QQ-3 








BR 


9306215 


A 


23-06-1998 








CA 


2133755 


A,C 


11-10-1993 








EP 


0725944 


a 

M 


i a~ rift— 1 qqa 








IP 

ur 




T 
1 


pQ-nfi— i oqc; 

UO i?5D 








RU 


2117971 


r 


tU UO 1:7:70 








IK 
UO 


R££QA1 7 
DOO^H I / 


A 


19-08-1997 








US 


5699192 


A 


16-12-1997 


EP 0612826 


A 


31-08-1994 


EP 


1004649 


A 


31-05-2000 








JP 


7070218 


A 


14-03-1995 








US 


6002511 


A 


14-12-1999 








US 


5910854 


A 


08-06-1999 


US 4326017 


A 


20-04-1982 


NONE 









Form PCT/1SA/210 (patent family annex) (July 1992) 



TH,SP «XBLANK 



(USPTO) 



